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ствительностью к ближнему порядку, так как ло­
кальные искажения длин и углов связей крис­
таллической решетки, вариации по массе, раз­
мерам ионов и их распределение существенным 
образом влияют на параметры колебательного 
спектра. Высокотемпературная спектроскопия
комбинационного рассеяния света позволяет 
изучать динамику кристаллической реш етки 
сложных оксидных фаз [6-9].
Среди тройных оксидов металлов соединения 
общей формулы А Д 2От представляют семейство 
ф аз и зоструктурн ы х  м и н ералу  пирохлора 
(Na.Ca)(Nb.Ta)06F. Эти соединения, в основном 
имеющие кубическую структуру предрасположе­
ны к широкому разнообразию химических заме­
щений по А. В и О позициям при условии соблю­
дения определенного отношения ионных радиу­
сов и электронейтральности. Атомы кислорода 
размещаются по двум неэквивалентным позици­
ям 48f и 8а, которые заселены полностью. В кар­
касе структуры имеется также позиция 8Ь. кото­
рая вакантна при низких температурах (рис. 1). 
Кристаллическая структура сохраняется даже при 
значительном образовании вакансий в А и О по­
зициях. Многие дефектные пирохлоры обладают 
хорошей ионной проводимостью и могут быть ис­
пользованы в качестве твердых электролитов [10]. 
Установлено, что некоторые из этих дефектных 
фаз. содержащие вакансии в кислородной подре- 
шетке. являются кислородными проводниками.
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Рис.1. Структура пирохлора
В настоящей работе на основе данных коле­
бательной спектроскопии и анализа особеннос­
тей строения пирохлора обсуждаются механиз­
мы разупорядочения ионов кислорода в структу­
ре титанатов Gd2 СахТі,0_ х / при повышенных 
температурах.
Экспериментальная часть
Синтез образцов состава G d хСахТі20 .  , где 0 
<; X ^ 0,15 проводили по керамической технологии 
из оксидов титана, гадолиния и карбоната каль­
ция. Смесь заданного состава перетирали со спир­
том в яшмовой ступке и обжигали в алундовых тиг­
лях при температурах, исключающих появление 
жидкой фазы. Первый отжиг проводили при 800°С. 
последний -  при 1400°С. Фазовый состав продук­
тов синтеза контролировали рентгенографически 
на дифрактометре ДРОН-2 в Си К,,-излучении. Рен­
тгенограммы образцов составов с х до 0.12 свиде- 
• тельствуют об образовании пирохлорной структу­
ры с параметром элементарной ячейки = 10.2 Е.
Исследование KP спектров выполнено на спек­
трометре Renishaw-1000 (AC-лазер, X = 514.5 нм) 
с помощью вы сокотемпературной приставки 
T S-1500 с программным устройством TMS в ин­
тервале 20 -  1000°С при нагревании со скорос­
тью 50°С /мин с последующим охлаждением. ИК 
спектры пропускания регистрировали на спект­
рометре Specord М-80 в области 1000 - 300 см 1 от 
мелко растертых поликристаллических образ­
цов. суспендированных в вазелиновом масле.
Результаты и их обсуждение
В ИК спектрах (рис. 2) титаната гадолиния и 
твердых растворах на его основе в диапазоне 4000 
-  300 см 1 обнаружено три интенсивных полосы 
поглощения с максимумами 410. 465 и 550 с м 1, 
отнесенных к колебаниям связей Gd-O. Gd-O’ и 
Ті-О. соответственно. Введение даже небольшого 
количества кальция в титанат гадолиния приво­
дит к значительному росту частоты колебания 
связи  Ті-О с 550 см 1 в Gd2Ti20_ до 572 см 1 в 
Gd2 чСахТі ,0- ч/2 (х = 0.03) (рис. 2). Частоты колеба­
ний связей Gd-O и Gd-O’ при 0 х < 0,15. равные 
соответственно (410 ± 9) и (465 ± 5) с м 1, практи­
чески не изменяются при варьировании состава.
Рис.2. ИК спектры Gd2 хСахТі20 7х/2: 
1 -  ж = 0, 2 - х  = 0,03, 3 - х  = 0,12
На KP спектрах титанатов Gd2 хСачТі20 7 х/2 при 
комнатной температуре (рис.З) зафиксировано 
6 пиков, интенсивность которых заметно умень­
ш ается с ростом содержания кальция. Положе­
ние наиболее интенсивной линии незначитель­
но сдвигается в сторону более низких частот при 
увеличении х.
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Рис.З. KP спектры Gd2 2 при комнатной температуре
Полученные данные согласуются с выводами 
фактор-группового анализа нормальных колеба­
нии кристаллов типа пирохлоров для волнового 
вектора к~0 [11]. Из предсказанных 26 нормаль­
ных мод (Г = А. -і-Е + 2F. +4F, + ЗА, + ЗЕ +8F,
^  ѵ ІѴІ ц  І ц  i l l  И I I I
+ 4F, ). только 7 колебаний F lu являются актив­
ными в ПК области спектра и 6 колебаний типа 
А ,. Е . 4F2 в спектрах KF. Одна из восьми F(u мод 
относится к акустической ветви колебаний кри­
сталла.
Наблюдаемое в ИК спектрах увеличение частот 
колебаний с 550 до 572 см 1 в G d, СачТі ,0 7 ч/2 сви­
детельствует об уменьшении длины связи Ті-О. 
Изменение длины связи Ті-О может быть обуслов­
лено. как уменьшением заряда А-катионов за 
счет замещ ения ионов Gd u на ионы Са2+. так и 
образованием вакансий в кислородных позици­
ях 48f. Последнее приводит к понижению коор­
динационного числа ионов Ті4+ с шести до пяти. 
Радиус ионов Ті4+ в пятикратном кислородном 
окружении (0,51 Е) [ 12] становится заметно мень­
ше, чем в ш естикратном окружении (0.605 Е).
Результатом изменения длины связей Ті-О явля­
ется увеличение свободного пространства на гра­
нях тетраэдров А,В.,, через которые идет мигра­
ция кислорода, заметное уменьшение энергии 
активации ионной проводимости [13]. Подтвер­
ждением этому является то. что с ростом темпе­
ратуры в KP спектрах происходит уширение по­
лос. уменьш ение интенсивностей, частотные 
сдвиги линий и сильное размытие всего спектра 
(рис. 4). При охлаждении образцов до комнатной 
температуры спектры принимают прежний вид. 
Изменения в KP спектрах мы связываем с проте­
канием в пирохлорах G d Са Ті ,0 7 ч /обратимого 
процесса разутюрядочения структуры типа поря­
док-беспорядок.
Рассмотрим два механизма разупорядочения 
кислородной подрешетки. Первый мог бы прохо­
дить за счет перераспределения атомов кисло­
рода и структурных вакансий по 64 тетраэдри­
ческим анионны м позициям в элементарной 
ячейке пирохлора. Этот процесс, который можно 
представить как превращение пирохлора в дефек­
тный флюорит, по-видимому, не является глав­
ным. Наличие основных пиков (хотя и размытых) 
на KP спектрах показывает, что структура пиро­
хлора сохраняется. Напротив, KP спектры в де­
фектных флюоритах с кислородной проводимос­
тью часто являются вырожденными [11, 14].
I
Рис.4. KP спектры Gd2^ СафгО. _х 2 х = 0,12 при различных температурах
V, СМ
При повышенных температурах, вероятно, 
часть кислорода из позиции 48f переходит в меж- 
доѵзельные позиции в структуре пирохлора. На­
личие неэквивалентных, но близкорасположен­
ных анионов кислорода приводит к перекрыва­
нию большинства мод. результатом которого яв­
ляется ѵширение наблюдаемых линий KP.
Заключение
Методами колебательной спектроскопии ис­
следовано разупорядочение твердых растворов 
Gd , Са Ті ,0_ с пирохлорной структурой в за ­
висимости от содержания кальция и температу­
ры. Установлено, что введение кальция приводит 
к появлению в титанатах Gd2 чСахТі20_ более 
коротких связей Ті-О. что является причиной рез­
кого уменьш ения энергии активации ионной 
проводимости. При повышении температуры об­
наружено разупорядочение анионной подрешет- 
ки. связанное с наличием междоузельных ионов 
кислорода.
Работа выполнена при поддерж ке грант а 6-го 
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В м онограф ии систем атизирован и обобщ ен хем ом етрический  подход  к оцениванию  
парам етров титрования (точек эквивалентности, произведений растворим ости , констант 
ионизации, констант устойчивости и других, имеющ их аналитическое значение величин), 
основанны й на линейной анаморф озе гиперболических, логариф мических и биологариф - 
м ических кривых волю м ометрического титрования, а также логариф мических кривых оса- |  
д ительного  кулоном етрического  титрования. Приведены м атем атические модели про- § 
цессов титрования по реакциям ассоциации  ионов и окислительно-восстановительны м  
реакциям , в том числе кривых диф ф еренцированного  осадительного  титрования двух и 
более ионов разного  сорта при их совм естном  присутствии , кривы х титрования см есей  
кислот различной силы, м ногопротонны х кислот и просты х амальгам металлов. Описаны 
алгоритм ы  счета парам етров титрования с использованием  аппарата линейного  р е гр е с ­
си онно го  анализа, даны прим еры  их оценивания при помощ и альтернативного конф лю - 
ентного анализа, приведены тексты компьютерных Pascal-програм м , реализующ их вы чис­
лительные алгоритм ы  метода линеаризации.
Книга  предназначена для хим иков-аналитиков; будет полезна такж е преподавателям 
вузов, аспирантам  и студентам, специализирую щ ихся в области аналитической химии.
Заявки просим  направлять по адресу:
634029, г.Томск, ул.Никитина, 4. Издательство ТГУ.
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